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Beschreibung 
Technisches Gebiet 

5 Die Erfindung bezieht sich auf photochrome Verbindungen, d.h. auf Substanzen, deren Absorptionsei- 
genschaften sich entsprechend der Umgebungsbeleuchtung andern, so dafi sich auch die Einfarbung von 
mit diesen Substanzen gefarbten Materialien entsprechend der Umgebungsbeleuchtung in Intensitat und 
Farbeindruck andert. 

Photochrome Substanzen haben eine Vielzahl von Anwendungsmoglichkeiten, beispielsweise werden 
w sie zur Herstellung von photochromen Sonnenschutz-Brillenglasern aus Kunststoff, von Brillenfassungen 
etc. verwendet. 

Stand der Technik 

75 Photochrome Substanzen sind beispielsweise aus den US-PSen 3 562 172, 3 578 602, 4 215 010 Oder 
der DE-OS 29 26 255 bekannt. 

Die aus diesen Druckschriften bekannten photochromen Substanzen bzw. Verbindungen haben jedoch 
unter anderem den Nachteil, dafi der photochrome Effekt stark temperaturabhangig ist: Mit steigenden 
Umgebungstemperaturen wird die Eindunkelung bei gleicher Beleuchtungsstarke geringer. 

20 Deshalb sind in der WO 85/02619 photochrome Substanzen vorgeschlagen worden, deren allgemeines 
GerOst mit dem der in den vorstehend genannten Druckschriften beschriebenen Substanzen Ubereinstimmt, 
bei denen jedoch durch geeignete an dem Gerust angelagerte Reste die Temperaturabhangigkeit des 
photochromen Effekts wesentlich verringert wird. 

Die aus der WO 85/02619 bekannten Substanzen haben jedoch teilweise den Nachteil, dafi sie auch im 

25 nicht bestrahlten Zustand eine leicht blauliche Einfarbung aufweisen. Ein mit diesen Substanzen eingefarb- 
tes Brillenglas hat deshalb auch im nicht bestrahlten Zustand eine leicht blauliche Farbung, durch die die 
Transmission r(V x ) im nicht bestrahlten Zustand unter Umstanden kleiner als 85%, dem beispielsweise fur 
KFZ-Lenker fOr Nachtfahrten empfohlenen Wert ist. 

Auch mit den aus der DDR-PS 156 372 bekannten ahnlich aufgebauten 1,3,3- 

30 Trimethylindolinspirophenanthro-1 .4-2H-oxazinen kdnnen nur stark violett getonte Glaser'hergestellt werden. 
Dies gilt bereits ohne Substituenten im Phenanthrensystem. Durch EinfOhrung ziehender Substituenten (2- 
oder 4-Nitrophenanthren) ergeben sich sogar noch starkere Tonungen im nicht bestrahlten Zustand. Das 2, 
7-Dinitroderivat schliefilich liegt schon bei Raumtemperatur fast vollstSndig in der farbigen Form vor. 

Deshalb sind in der EU-OS 0141 407 photochrome Substanzen vorgeschlagen worden, die einen 

as Aufbau gemSQ der im Patentanspruch 1 angegebenen allgemeinen Formel haben. Diese phototropen 
Substanzen sind im nicht angeregten Zustand farblos, d.h. sie vermindern die Transmission beispielsweise 
eines Brillenglases praktisch nicht. Nachteilig bei den aus dieser Druckschrift bekannten phototropen 
Verbindungen ist es jedoch, dafi sie in Ublicherweise fOr Kunststoff-Brillenglasern eingesetzten Materialien, 
wie beispielsweise Diethylenglykol-bis-allylcarbonat eine vergleichsweise groBe Neigung zur Migration 

40 zeigen. Dies ist beim Entspiegeln der Brillenglaser von Nachteil, da die im Vakuum bei erhohter Tempera- 
tur an die Oberflache wandernden phototropen Farbstoffmolekule nicht haftende Entspiegelungsschichten 
ergeben. 

Darstellung der Erfindung 

45 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, photochrome Verbindungen anzugeben, die lediglich eine 
geringe Neigung zur Migration zeigen, so dafi Aufdampfschichten gut haften, und weiterhin im nicht 
bestrahlten Zustand eine vergleichsweise geringe Einfarbung und eine nur geringe Temperaturabhangigkeit 
des photochromen Effekts aufweisen. 
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Di se Aufgabe wird erfindungsgemafi durch Verbindungen mit der allgemeinen Forme! 



5 
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( 1 ) 



gelost, worin die Bezeichnungen bedeuten: 



Ri 


einen bis vier Substituenten aus der Reihe -2, -OZ, -NZ2, -NHZ, -NH 2 , -CN, -CF3 mit Z: 




C1-C5 Alkyl, Phenyl, Pyridyl, Benzyl 


R 2 


-H, -Z, -CH2Z, 


R3.FU.R5 


-NH 2< NHZ, -NZ2, -OZ, -Z, -H 


Rs 


-H, -Z, -OZ, -CN, -NO2 


HAr 


zwei- Oder dreikerniger Heteroaromaten mit 1 Oder 2 N-Atomen gemaB einer der nachste- 




henden Strukturformeln 
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50 Mit dem Proviso, dafi 
Wenn 
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R und R 3 sind nicht gleichzeitig CH 3 

ErfindungsgemaB ist erkannt worden, daB die Migration der phototropen Molekule durch die Verwendung 
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anderer Heteroaromaten (HAr) als in der EU-OS 0 141 407 beschrieben, wesentlich verringert wird. Di 
erfindungsgemaS verwendeten Het roaromaten und insbesondere die bevorzugt verwendete Benzo- Oder 
Pyridoannelierung sind w sentlich vorteilhaft r als langere C-Ketten am Indolin-Stickstoffatom, wie sie 
gemaS der EU-OS 0 141 407 verwendet werden, da diese Verbindungen dem phototropen Molekul bereits 

5 Weichmachereigenschaften verleihen. 

Damit haben die erfindungsgemaB vorgeschlagenen Verbindungen gegenuber den bekannten Moleku- 
len den Vorteil, daB ihre Migration geringer ist, so daB mit ihnen dotierte Kunststoffglaser ohne weiteres 
entspiegelt werden konnen. 

Fur die Verringerung der Temperaturabhangigkeit des phototropen Effekts sind weiterhin, wie bereits in 

io der WO 85/02619 beschrieben, die Reste R2, Fb, R* und Rs entscheidend: 

Durch die Einwirkung von kurzwelligem Licht offnet sich die Spiro-C-O-Bindung; hierbei entstehen aus der 
Grundform, d.h. dem Molekul mit der allgemeinen Formel (1) folgende Molekule, die miteinander im 
Gleichgewicht stehen: 
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Die MolekUle mit der Strukturformel (2) haben eine blaue Farbe, wahrend das MolekOI mit der Strukturfor- 
mel (1 ) farblos ist. 

35 Die erfindungsgemaflen Verbindungen mit der allgemeinen Formel (1) weisen anstelle eines Naphtalin- 
restes bei den aus der WO 85/02619 bekannten Verbindungen bzw. eines Phenanthren-Restes gemaB der 
DDR-PS156 372 einen zwei-oder dreikernigen Heteroaromaten mit 1 Oder 2 N-Atomen (0 bis 2 N-Atome pro 
Kern) auf. Aufgrund dieser Modifikation des "GerUsts" der Spiroverbindungen, die durch die EU-OS 0141 
407 nicht nahegelegt ist, und auf deren Vorteile hinsichtlich der Migrationseigenschaften sich auch kein 

40 Hinweis im Stand der Technik findet (s. beispielsweise den in eine andere Richtung gehenden Losungsver- 
such bei den aus der DDR-PS 156 372 bekannten Molekulen), erhalt man auch bei MolekQIen mit geringer 
Migration ein Gleichgewicht zwischen den Formen mit der allgemeinen Formel (2) und der Grundform (1 ), 
das im nicht bestrahlten Zustand naher bei der Grundform liegt, die farblos ist, so daB die Transmission der 
erfindungsgemaflen Verbindungen weiterhin im nicht bestrahlten Zustand groBer ist als bei Molekulen mit 

45 vergleichbaren Migrationseigenschaften. 

Auch bei den neu vorgeschlagenen Verbindungen mit der allgemeinen Formel (1) wird durch steigende 
Temperaturen die Ruckreaktion begunstigt, d.h. das Gleichgewicht zwischen Molekulen mit der Strukturfor- 
mel (1) und (2) wird bei gleicher Beleuchtungsstarke durch steigende Temperatur von der Modifikation (2) 
zu der Grundform (1) hin verschoben. 

50 Der Rest Rs stellt dabei eine starke sterische und zusatzlich eine elektronische Hinderung fOr die 
Ruckreaktion dar. Dies trifft in etwas geringerem MaBe auch fur die Reste R2, R3 und R* zu. 

In gleicher Weise wie die in der WO 85/02619 beschriebenen Verbindungen weisen die erfindungsge- 
mafien photochromen Substanzen den zusatzlichen Vorteil der positiv n Th rmochromie auf, wenn die 
Reste R3 und FU groB r als Methyl sind: Durch die positive Thermochromie wird mit steigender Temperatur 

55 eine beleuchtungsabhangige Eindunkelung hervorgerufen, die die negative Wirkung d r ROckreaktion zum 
Teil wieder aufgehebt. 

Weiterbildungen der Erfindung sind in den Unteranspruchen angegeben. 
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In den Anspruchen 2 und 3 sind besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Verbindungen angegeben, 
die den Vorteil haben, daB sich die v rwendeten Heteroaromaten nach bekannten Vorschriften synthetisie- 
r n lassen. 

Die im Anspruch 4 beanspruchte Modifikation, bei der am Heteroaromatkem in Orthostellung zum N- 
5 Atom ein CH 3 -Rest vorgesehen ist, eroffnet die Moglichkeit, durch Substitution des CH 3 -Rests beispielswei- 
se durch 



mittels Kondensation mit para-Methoxybenzalldehyd (Anspruch 5) stark farbige Ausgangsverbindungen 
herzustellen, deren Farbe im unbestrahlten Zustand z.B. orange bis rot ist, und die damit einen anderen 
75 Farbumschagseindruck vermitteln. 

Im folgenden sollen erfindungsgemaBe Verbindungen exemplarisch angegeben und mit photochromen 
Verbindungen nach dem Stand der Technik verglichen werden: 

Die Synthese der erfindungsgemaflen photochromen Verbindung erfolgt in an sich bekannter Weise 
durch Kondensation eines substituierten 2-Alkylenindolins 
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mit einem O-Hydroxy-nitroso-hetero-aromaten, beispielsweise mit 7-Hydroxy-8-Nitroso-isochinolin: 
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Die Bildung des 2-Alkylenindolins kann durch vorhergehende Synthese oder wahrend des letzten Synthese- 
schrittes aus einem entsprechenden Indoleninium-Salz erfolgen. Ebenso ist die Einfuhrung des Restes R 5 in 
so diesem Schritt Uber das Kondensationsmittel moglich. Da die Reaktionsschritte im Prinzip bekannt sind, ist 
ein naheres Eingehen an dieser Stelle nicht erforderlich. Lediglich der letzte Reaktionsschritt soli kurz 
angedeutet werden: 

In einem 250 ml Dreihalskolben, der mit einem Thermometer, einem Tropftrichter und einer Destillations- 
brGcke mit Reflux-Kuhl r und Wasserabscheider versehen ist, wird unter RGhren 0,01 mol einer o- 
55 Hydroxynitroso- Verbindung in 100 ml absolutem Ethanol suspendiert und zum Sieden erhitzt Als Schlepper 
werden 5 ml Benzol zugesetzt. In die siedende Mischung werden 0,01 mol Indolinbase, gelost in 50 ml 
absolutem Ethanol unter Zusatz von 0,9 ml Piperidin zugetropft. Die Raktionsmischung wird zwei Stunden 
am Sieden gehalten und anschlieBend das entstandene Reaktionswasser am Wasserabscheider abgetrennt. 
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Der erkalteten Losung werden im Vakuum die Losemittel entzogen. Der dunkelbraune, oftmals teerige 
RQckstand wird mit Methylenchlorid an Aluminiumoxid chromatographiert. Di Hauptfraktion wird im 
Vakuum zum Trocknen eing dampft und anschliefiend aus Methanol umkristallisiert. 

Wird die Kristallisation unter Dunkelheit und bei tiefen T mperaturen ausgefuhrt, so erhalt man ein 
5 Pulver mit fahlgelber bis brauner Farbe mit Ausnahme der Falle, in denen R2 = Ra = C2H5 und R2 = 
C2H5 und Fb= C3H7 ist. In diesen Fallen ist die Farbe grun bis dunkelgrun. Bei Beleuchtung werden die 
Substanzen in der Regel mehr Oder weniger grOn entsprechend dem Anteil der Molekule, die in die 
geoffnete blaue Form (Strukturformel 2) ubergehen. 

Mit den vorstehend beschriebenen Reaktionsschritten sind u.a. folgende Verbindungen hergestellt 
70 worden: 
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Nr 


R1 


Ra.FU 


Rs 




1 


-H 


-CH 3 


-H 


1 .S^-Trimethyl-spirofindolin^.S' (3H)-pyrido(3,4-f)(1 ,4)benzoxazin) 


2 


-H 


-C2H5 


-H 


3,3-Diethyl-1 -methy l-spiroOndolin^.S* (3H)-pyrido(3,4-f)(1 ,4)benzoxazin) 


3 


-5-NH2 


-CH 3 


-H 


5-Amino-1,3>trimethyl-spiro(indolin-2,3~(3H)-pyrido(3,4-f)( 1 . 4 )benzoxazin) 
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Nr 


I 


II 




4 
5 
6 


H,H 

Benzo 

Pyrido 


Pyrido 
Pyrido 
Pyrido 


. 1 .a.S-Trimethyl-spirotindolin-a.S' (3H)-pyrido(3,2-d)(1 ,4)benzoxazin 
1 l 3 f 3-Trimethyl-spiro(indolin-2,3 , (3H)-benzo(f)-pyrido(2,3-d)(1 ,4) benzoxazin 
1 ,3,3-Trimethyl-spiro(indolin-2,3 , (3H)-dipyrido(3,2-d:3,2-f)(1 .4) benzoxazin 



55 



Nachstehend werden die NMR-Daten der erfindungsgema8en Verbindungen 1 bis 6 angegeben. Mit 
Ausnahme der Verbindung 2, die in Aceton-d6 gelost worden ist, sind samtliche Verbindungen hierbei in 
CDCb gelost. 
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Verbindung 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


D, 1H 


9,1 


9,1 


9,1 








M, 1H 


8.8 


8,8 


8,8 






9,0 


M ( 2H 








8,7 






M, 3H 










9,1-8,6 




M,4H 




1,85 










M, 6H 










7,7-6,2 




M,7H 






7,8-6,2 








M, on 


7,9-6,2 


8,0-6,4 




7,9-6,2 




8,0-6,2 


QD, 1H 












9,4 


QS.3H 










7,9 




Sbreit, 2H 






3,35 






S, 3H 


2,75 


2,60 


2,70 


2,80 


2,75 ; 


2,80 


S, 6H 


1,35 




1,35 


1,35 


1,35 


1,35 


T,3H 




0,70 










T, 3H 




0,85 











Die Verbindungen 1 bis 6 zeigen ein weitgehend gleiches Verhalten bezugiich des phototropen Effekts, 
insbesondere der Transmission im unbestrahlten Zustand, Thermochromie, sowie der Migrationseigenschaf- 
ten in Kunststoffmaterialien, wie sie fOr Brillenglaser verwendet werden. Deshalb soli im folgenden lediglich 
die Verbindung 1 mit photochromen Verbindungen nach dem Stand der Technik verglichen werden, wie er 
aus der US-PS 4 215 010 und WO 85/02619 bekannt ist. 

Die betrachteten Verbindungen nach dem Stand der Technik haben die allgemeine Formel im nicht 
bestrahlten Zustand: 



30 



35 




bei der aus der US-PS 4 215 010 bekannten Verbindung bedeutet: 
A = 
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R3, R4 = CH3, 

wahrend bei der aus der WO 85/02619 bekannten Verbindung bedeuten: 

55 A= 
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5 




io R 3f FU = C2H5. 

In der nachstehenden Tabelle sind fur die drei Verbindungen die Transmission r Q (V x ) im nicht bestrahlten 
Zustand bei 15 *C sowie die Temperaturabhangigkeit der optischen Dichteanderung AOD fur eine Beleuch- 
tungsstarke von 60 000 Lux angegeben. Die optische Dichteanderung ist dabei als AOD = logT Q - logr s 
definiert, wobei t s die Transmission im bestrahlten Zustand und t 0 die Transmission im unbestrahlten 
75 Zustand ist. 
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Temp CO 

5 
15 
23 
30 
40 



Verb 1 

91% 

AOD 
0, 718 
0,584 
0,432 
0,262 
0, 128 



US-PS 4215010 

92% 

AOD 
0,964 
0,602 
.0,273 
0, 1 72 
0,077 



WO 85/02619 
85% 



0,475 
0,291 



35 



40 



Der vorstehenden Tabelle ist zu entnehmen, daB bei praktisch gleicher photochromer Leistung bei 
15 "C die erfindungsgemaBe Verbindung gegenuber der aus der US-PS 421010 bekannten Verbindung eine 
geringere Eindunkelung bei niedrigeren Temperaturen und eine starkere Eindunkelung bei hSheren Tempe- 
raturen zeigt. 

Im Vergleich zu der aus der WO 85/02619 bekannten Verbindung zeigt die erfindungsgemaBe 
Verbindung (Verb 1) bei praktisch gleichem Temperaturverhalten der Eindunkelung eine deutlich groBere 
Transmission im nicht bestrahlten Zustand. so daB mit den erfindungsgemaBen Verbindungen eingefarbte 
Brillenglaser beispielsweise auch bei Nachtfahrten getragen werden konnen. 
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Patentanspruche 

1. Verbindung der allgemeinen Forme! 




worm die Bezeichnungen bedeuten: 

r, einen bis vier Substituenten aus der Reihe -Z, -OZ, -NZ 2 , -NHZ, -NH 2l -CN, -CF 3 mit 

Z: Ci -Cs Alkyl, Phenyl, Pyridyl, Benzyl 
R 2 ~H, -Z, -CH 2 Z, 

Ra.FU.Rs -NH 2t NHZ, -NZ 2 , -OZ, -Z, -H 
Rg -H, -Z, -OZ, -CN, -N0 2 

HAr zwei- oder dreikerniger Heteroaromaten mit 1 Oder 2 N-Atomen gemaB einer der 

nachstehenden Strukturformeln 




worin R = Re , 

mit der MaBgabe, dafi, wenn 
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R und R 3 nicht gleichzeitig CH 3 sind 
2. Verbindung der in Anspruch 1 angegebenen aJIgemeinen Formel mit 



Ri: H, 

R2« CH3 

R3.R4: CH3 oder C2H5 

R 5 : H 



#3 R u Z<r 




Oder R t : -5-NH 2 . R 2 : CH 3l R3.R4 : C 2 H 5 , Rs : H 

3. Verbindung der allgemeinen Formel nach Anspruch 1 mit 
Ri.Rs: H, 
R2.R3.R4: CH3 



CM* CHj 




II: 



H, H oder Benzo Oder Pyrido 
Pyrido 



4. Verbindung nach einem der AnsprOche 1 bis 3, 

dadurch gekennzelchnet, dafi an mind stens inem Kern des Heteroaromaten in Orthostellung zum 
N-Atom ein CH 3 -Rest vorgesehen ist. 

5. Verbindung nach Anspruch 4, 

dadurch gekennzelchnet, daQ der CH 3 -Rest beispielsweise durch Kondensation mit para-Methoxyben- 
zaldehyd substituiert ist. 
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Claims 

1. Compound of the general formula 




where the symbols mean: 

R 1 one to four substitute groups from the series -Z, -OZ, -NZ 2 , -NHZ, -NH 2 , -CN. CF 3 , 

where Z: C1-C5 alkyl, phenyl, pyridyl, benzyl 
R 2 -H,-Z,-CH 2 Z 
R3.R4.R5 -NH 2 , NHZ, -NZ 2 , -OZ, -Z, -H 
Re -H, -Z.-OZ. '-CN, N0 2 

HAr two or three-nucleus heteromatic substances with 1 or 2 N atoms In accordance with 

one of the following structure formulae 




where R = Rs (with the provision that if 
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HAr= >7)3V^, 



R and R3 are not simultaneously CH 3 ) 

2. Compound of the general formula given in Claim 1 where 
Ri: H 
R2 CH3 
R3.FU: CH 3 orC2H 5 
Rs: H 




Ri: 
R 2 : 

R3.FU: 
Rs: 



or 

-5-NH2 
CH 3 
C2H5 
H 



3. Compound of the general formula in accordance with Claim 1 where 
Ri.Rs: H, 
R2, R3, R*: CH3 




. H, H or benzo pyrido 
Pyrido. 



4. Compound according to any of claims 1 to 3, 

characterised by the fact that at least on nucleus of the heteroaromatic substance is provided with a 
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bu R = 
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Rs, a la condition que, lorsque HAr represente 




R et R3 ne peuvent simultan&nent representor chacun un groupe CH 3 . 

2. Compost repondant h la formule generate indiqu£e h la revendication 1, dans laquelle 
R1 represente H, 
R2 un groupe CH3 

R3 et R4 represented chacun un groupe CH 3 ou C^Hs, 
Rs represente H, 




bu bien R1 represente un groupe -5-NH 2l R2 represente CH 3 , R 3 et represented chacun C2H5, et 
Rs represente H. 

3. Compose de formule generate selon la revendication 1, dans laquelle : 
Ri et Rs represented chacun H, 
R2, R3 et FU representent chacun CH 3 




ou 

I : H, H ou benzo ou pyrido 
II : pyrido. 

4. Compose selon Tune des revendications 1 & 3, caracterise en ce qu'un reste CH 3 est prevu en position 
ortho par rapport a I'atome d'azote dans au moins un noyau du compose ou fragment hetero- 
aromatique. 
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CH3 residue in an ortho-position to the N atom. 

5. Compound according to claim 4, 

characterised by the fact that the CH 3 residue is substituted, for exampl by condensation, by para- 
methoxybenzaldehyde ■ 

Revendicatlons 

1. . Compose repondant a la formule gSnSrale 




dans laquelle : 

Ri represente 1 a 4 substituants choisis dans la serie formee par un groupe -Z, -OZ, -NZ 2 -NHZ 
-NH2.-CN.-CF3, 

oO Z represente un groupe aikyle en C1 a Cs, un groupe phSnyle, pyridyle, benzyle, 
R2 represente -H, uh groupe -Z, -CH 2 Z, 

Ra, FU et R5 repr^sentent chacun un groupe -NH 2 , -NHZ, -NZ 2t -OZ, -Z, -H 
Rs represente -H, un groupe -Z, -OZ, -CN, -N0 2 , 

HAr represente un reste hetero-aromatique comportant deux ou trois noyaux (bicycliques ou 
tricycliques) et ayant 1 ou 2 atomes d'azote, selon Tune des formules de structure ci-apres : 
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5. Compose selon la revendication 4, caracterise en ce que le reste CH 3 porte un substituant, fixe par 
exempie par condensation avec le para-m6thoxybenzaldehyde. 
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